
2902 

SchlieBlich mag noch erwahut sein, daB wir aucb die Rirkung 
dei salpetrigen Siiure und des Nitrosylbroniids auf alitil-en 1-din- 
Hthylester, sowie \-on Bmniouiak a~i f  aktiven a-Broni-iaoraleriansiiiire- 
Hthylester untersucht baben, aber nocli zii keinem abschliefieudeu 
Resultat gelangt sind. 

489. Joh. Spady: mer die Einwirkung der Sliureester auf 
Chinolinbasen. 

(Eingegangen am 58. Joli 190s.) 

\Vilhelm W i s l i c e n u s  erhielt aus C h i n a l d i n ,  Oxalsiiureester 
und Katriumalkoholat die Chinaldin-oxalsaure, CgHGN.CH*.CO.COOH '). 
1111 Hinblicli auf die Reaktionsfahigkeit der Wasserstoffatome in der Me- 
tbylgruppe des Cbinaldins schien es niir nicht unwahrscheinlich, dafi dies 
niit Saureestern, wie die primaren Aniine, ohne I~ondens~t ionsmit te l  
reagieren kounte, indem Ketonderivate des Cbinaldins, nach cler 
Gleicbuug 

entsteheu miifiten. 
Zu cleu ersten Versuchen miiblte ich den S a l i c y 1 s ; i u r e - m e t h y l -  

e s t e r .  Reim Erhitzen desselben mit Cbinaldin trat bei 1 80° z w r  
die Reaktion ein, aber der Verlauf derselben war eiu anderer, als 
cler erwartete : es wurden nicht das Keton C9 HG N. CH? . CO .CGHI. O H  
uncl AIethylalkohol, sondern ein Cbinaldinfarbstoff Cz? Ha0 N?, Phenol 
und Kohlensiiure erbalten. Methylalkohol oder Wasser entstanden 
bei der Reaktion nicht. Die Reaktion verlief deninach analog jener 
zwiscben Snlicylsiiurealkylestern und primiiren und sekund%ren 
Aminen 3, bei welclier Alkylamine, Kohlenslure uud Phenol ent- 
steben, aber mit dem Unterscbied, dall bier gleicbzeitig Kondensation 
zveier  Cbinaldinniolekiile stattfindet. 

Dieser unermartete Verlauf der Reaktion veraulaflte niich, einer- 
beits die Einwirkung Terschiedener Saureester - S a l i c y l s a u r e - a m y l -  
e s t e r  , S a1 icy1 s a u  r e-  1) h e n  y 1 e s t e r ,  B e n  z o e s ii u r e  - m e t h y l e s t  e r 
u n d  0 s a l s i i u  re- i i  t h y l e  s t e r  - auf Cbinaldin und andererseits ver- 

CgHsK.CH3 + CH3O.CO.R = CgHtjN.CH2.CO.R + CHI.OH, 

1) Diese Berichte 30, 1479 [1597]. 
2) Alfr.  T ingle ,  Cbeni. Zmtralld. 1901, T, 6Y4. 
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schiedener Chinolinbasen - C h i n  o l i n  , 6-  N n p h  t h  o c  h i n  nltl i n  und 
o - 0 s y - c h i n o l i n  - nuE Salicylsaure-nieth!- les ter  zii nntersuclien. 

Bei allen diesen Versuchen trat Reaktion ein, welche an dem 
Farbenwechsel der Nischungen leicht zu beobncliteii ist, mit Ans- 
uahme des o-Osychinolins, das, niit Salic~lsloreniethylester llcgere 
Zeit bis zum Siedeu erhitzt, keine 1-eraoderung zeigte, was um so 
merkwiirdiger ist, weil das Chinolin sehr leicht uud bei cn. 190-WOo 
sognr ziemlich stiirmisch rengiert. Auch das /3-Knphthochinolin re- 
agiert erst beim Siedeponkt des Methylesters der Salicylsaure sehr 
langsam. - Aber niir ails den Renktionsprodukten des Salicylsanre- 
methylesters mit Chinaldin und Chinolin konnte je ein Korper in 
reichlicher Ausbeute und in  reiner Form, dann noch aus demjenigen 
des Beuzoesanremethylesters mit Chinnldin in sehr geringer Jlenge 
ein gelber krystallinischer Farbstoff isoliert werden. 

Der  Verlauf der Reaktioii zwischen Salicylsaureniethylester nnd 
Chinaldin ist ein wesentlich anderer, 81s der zwischen ersterem nnd 
Chinolin: Nit Chinaldin beginnt die Reaktion bei 175-180O und ver- 
lauft auch bei 250° ziemlich langsam.. Das Reaktionsprodukt enthllt 
neben wenig harziger Substanz unverandertes Chinaldin, Phenol und 
den gelben sauerstofffreien Farbstoff CZZ HZO &. Mit Chiiiolin dagegen 
beginnt die Reaktion bei 150n, bei 180-1900 verlauft sie ziemlich 
stiirmisch. Erhitzt man iiber 190°, so wird die Reaktion so lebhnft, 
da13 sie auch nach der Entfernung der Warmequelle noch langere 
Zeit unter lebhafter KohlensBureeutwich1ung fortdauert. Das He- 
aktionsprodukt enthilt neben vie1 Harz uuveriindertes Chinolin, Phenol 
und einen sauerstoffhaltigen Korper, C~OHZZ N2 0 2  + '/2& 0, welcher 
in seinen Eigenschzften ganz verschjeden id Ton dem Farbstofl nus 
Chinnldin. 

D e r  Farbstoff nus Chinaldio ist unloslich in T n s s e r  und wll3rigen 
Alkalien, die ihn, ebenso mie Zinn und konzentrierte Salzsaure, beim 
Erwarmen nicht rerandern. Dagegen ist der Korper pus Chinolin 
lihlich i u  Wasser und Alkalien. IVird die klare nlkalische Losung 
erivlrmt, so bildet sich ein fast farbloser Xiederschlag, der an der  
Luft schnell gelb wird und anscheinend verharzt. Bus der farblosen, 
den1 Niederschlag abfiltrierten Losung scheidet sich nach dem Ein- 
engen auf Zusatz \-on Salzsaure reine Salicylsaure aus. Mit Zinn 
und konzentrierter Salzsaure wird der Korper CZOH?~ N? 0 2  + l/2HrO 
beilu Erwarmen entfarbt. 

Bei der Entstehung des gelben Farbstoffes atis Chinaldin ist der  
Cbiuolinkern unverandert geblieben, dagegen kaun der Korper aus 
Chinolin nur entstanden sein, i d e m  der Chinolinkern teilweise zer- 
stiirt wurde. 
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I. C h i n  a 1 d i n  u n cl S a 1 i c y  1 s a 11 r e  - m e t h y 1 e s t e r. 
73 g Chinaldin und 42 g Salicylsiiuremeth?.lester wurden in 

eiueiii IV u r z  schen Destillierkolben 5 Stunden auf 200-220° erhitzt. 
IV'iihrend der ganzen Zeit entwickelte sich ein regelmaaiger Stroni 
reiner Kohlensiiiire, die sich restlos in Kalilauge aufliiste. Xach 
etwa 2 Stunden begann tropfenweise eine nach Pheuol riechende 
Fliissigkeit uberzugeheu, die am Schlusse der Reaktion 40 g betrug. 

Der im Iiolbeu \-erbliebene Teil erstarrte beim Erkalten zu einer 
festen, krystallinischen Masse, welche, wiederholt mit wenig Alkohol 
ausgekocht, einen fast nnnlysenreinen, gelben, krystallinischen Iiorper 
- 20 g - lieferte. Derselbe ist uuliislich in  Wasser, sehr schwer 
liislich in kaltem und siedendem Alkohol und Ather, leichter loslich 
in  siedendeni Benzol und leicht loslich in verdunnter Essigsaure. Dir 
Liisungen, besonclers in Alkohol, Benzol und -ither, fluorescieren blau- 
griin. Mit SalzsPure und Schwefelsaure gibt e r  in Wasser schwer 
liisliche, krystallinische Salze. Das salpetersaure Salz scheidet s ic l  
ails essigsaurer oder salzsaurer Liisung der Base beim Versetzen mit 
Salpetersaure als ziibe, harzartige, gelbe Masse ab, die sach  einigen 
Tngen fest wird. Die essigsauren, sowie die salzsauren Liisuugeu des 
Kijrpers gebeu iiiit Pikrinsiiure und 'chromsaurem Kaliiim unlosliche 
Niederschlage. Das Ziundoppelsalz der Base ist unloslich in konzeu- 
trierter Salzsiiure, lijslich aber in verdunnter Salzsaure, sowie iii 
Wasser. I n  konzentrierter Schwefelsaure liist sich der Korper zu 
eiuer gelben, blaugriin fluorescierenden Losung, die beim Erhitaeii 
a d  190° ihre Farbe nicht verandert; erhitzt man nur bis auf 100-130°, 
so  wird durch Wasser der  unveranderte Korper gefiillt; erhitzt maii 

aber  auf 190°, so wird mit Wasser dessen Sulfosaure, die sich leicht 
i n  Alkalien lost, :iusgeschieden. 

Der  Iiijrper ist ein Farbstoff. Ausfarbungeu auf Seide und 
tnnnierter Baumwolle, welche freundlichst YOU den .Farbwerkew 
r. hI., L. & R. - denen ich auch hier meinen besten Dank fur das 
freundliche Entgegenkomnien ausspreche - ausgefuhrt murden, zeigen, 
daB clerselbe in Nuance und Waschechtheit dem Chinaldingelb gleicht. 

Um den Farbstoff :inalysenrein zu erhalten, habe ich ihn wieder- 
bolt mit wenig Alkohol ausgekocht und danu m s  Benzol uuikrystalli- 
siert. Die Krystalle - kleine, mikroskopische Prismen m s  Heuzol, 
sowie nus Alkohol - schmolzen scharf bei 190-191 0. 

Die Analyse des bei looo getrockneten Farbstoffs lieferte folgende Zahlen: 
0.2609 g Sbst.: 03067 g CO?, 0.1662 g H?O. - 0.3266 g Sbst.: 1.0149 g 

CO2, 0.1S-il g H?O. - 0.3190 F: Sbst.: 23.2 ccnl X (18.50, 772 mm). - 
0.2370 ,g Sbst.: 17.8 ccm N (lS.so, 775 mm). 

C??H,,N?. Ber. C 84.62, H 6.41, N 8.97. 
Gef. n 84.33, 84.79, D 7.07, 6.26, D S.54, 8.81. 



hfolekulwgewichtsbestimmung (hpparat nach Beckniann): 0.3710 g Sbst., 
Lijsungsmittel Benzol 20.82 g, Siedepunktserhiihung 0.1500. Molrkulargewicht 
gef. 313.3, ber. fir C?ZH?~NZ 312. 

Demnach entsteht der Fnrbstoff durch Kondensation vou zwei 
Molekiilen Chinnldin und zwei Methyl nus den1 Salicylsiiiireineth!-lester 
unch der Gleichung: 
2 '210 Hg X + 9 c6 HA (OH)(COa CH,) 

=CPZH~PYIZ + ' , C s H s O + ? C O z + H z .  
Nit dieser Reaktion stimmt auch die Zusammensetzuug der 4U g fiber- 

destillierten Fliissigkeit iiberein. 8ie wurde mit rerdiinnter Natronlaugc 
durchgeschkttclt, dann mit Wasserdampf behandelt und das Destillat mit 
Ather ausgeschfittelt. Die itherische Liisung, niit .itzkali getrocknet, lieferte 
nach dem Abdestillieren des .\then 12 g China ld in  voni Sdp. 240-245O. 
Ein Teil - der Rest, etma die Halfte, ging durch Zerbreehen des Kol- 
hens verloren - der alkalischen Liisung wurde mit Schwefelsaure ange- 
siuert und niit Ather rtusgeschiittelt. Die itherische Lnsung mit Pottasche 
getrocknet, lieferte nach dem Abdestillieren des ithers 10 g P h e n o l  voni 
Sdp. 175-150°, das in der Vorlage krystallinisch crstarrte. Die Fliissigkeit 
bestancl deninach aus ca. 12 g Chinaldin und 20-28 g Phenol. 43 p Salicyl- 
siiurenieth+ster niiisscn bei der Zersetzung in Phenol, Iiohlen5iure und Me- 
thyl  theorctisch 16 y Phenol liefern. 

11. C h i n o  1 i n  u n d S a l i c  y 1s ii u r e - m e t h y 1 e s t e r .  

16 g Chinolin und 17 g Salicylsauremethylester wurden, wie beim 
Chinaldin angegeben, 4 Stunden auf 180° erhitzt. Neben reiner Koh- 
lensaure entwickelte sich noch ein widerlicher, an f a d e s  Fleisch er- 
innernder Geruch. Das Reaktionsprodukt, welches stark nach Phenol 
roch, tvurde noch heil3 in 50 ccm Alkohol gelost und nach den1 Er- 
kalten filtriert. Auf den1 Filter blieb ein dorch Hnrz verunreinigter, 
krystnllinischer Kiirper, der wiederholt nus Alkohol, sowie aus Al- 
kohol + Pyridin, dann wieder aus  nbsolutem Alkohol umkrystnllisiert, 
schliedlich in feinen, glanzenden, filzigen, orangefarbenen Nadelchen 
erhalten wurde, welche unter dem hlikroskop als einheitliche Prismen 
erschienen. Bei 251 -282O sintern die Krystalle zusnmnien; wird 
hoher erhitzt, so schmelzen sie unter Zersetzung. 

Die Analyse des bei 1050 getrockneten Kiirpers lieferte folgende Zahlen: 
0.31S8 g Sbst.: 0.5452 g CO,, 0.2055 g H?O. - 0.23i6 g Sbst.: 17.5 ccni 

K (20.6'3, 548 mni). 
C20€I?2N202 + */zII~O.  Ber. C 72.51, H 6.95, N 5.46. 

Gef. n 78.44, n 7.15, 5.36. 
Die lufttrockne Substanz enthilt mehr als ein halbes Yolckiil IVasser, 

nelches tcilneise schon im warmen Zirnmer und leicht im Exsiccator iibcr 
Schwefelsiiure entweicht ; im kalteren Zimrner nimmt sie zwar wieder Feuchtig- 
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keit an!, bleibt aber immer ganz trockeu. 
ergab: 

Eine ~razserhi.Etiiiiniiin~ Iiei 1050 

0.3494 g Sbst.: Gea. nach deni Trocknen 0.3340 g, Yerhiet 0.1.1154 g HZO. 
CZoH??N?02 + l*/zH?O. Ber. H?O 5.16. Gef. H?O 4.41. 

Der  neue IGirper ist fast. unloslich in  kaltem und IieiBenl -:ither, 
Benzol und Benzin, liislich in knltem IVasser nod Alkohol, ziemlich 
leicht loslich in heiBem Wnsser uutl leicht liislich in heiljem .Ilkohol. 
Die schwefelsauren und snlzsanren Snlze siud schwer 16slich i n  Lnlteni 
und heiWem Wasser und yerdiinnten Sauren. Das salpetersaure Snlz 
wird aus der waflrigen Losung olig gefillt und erstarrt nuch bei nielir- 
tiigigem Stehen unter Wasser nicht. Iinliumchromnt gilJt einen fn5t 
nnloslichen Niederschlag ails den wiiflrigen odcr snlzsanren Losungeii 
des Korpers. Die Losungen des Iciirpers, besonders in Ilkoh(11 iund 
Benzol, fluorescieren griin. 

Die Reaktion zwischen Chinolin und Snlicyls~ureiiietli!lester iat 
allem Anschein nach eine komplizierte, und es scheint, daB sie linter 
Bildung verschiedener Sobstanzen, je nnchdein die ~Lengen\-c.rliiiltnisse 
der Ausgangsmaterialien gewahlt \vurdeo, und der Temperntur, bei tler 
operiert wird, 1-erlluft. So wtirden a m  einer ,\Iischung ini T’erhlltnis 
von 1 Mol. Chinolin und 2 hIol. S a l i c ~ l s ~ u r e m e t h ~ l e s t e r  bei lci0-170@ 
blaBgelbe Krystalle erhalten, die nber niindestens XIIS zwci yerschie- 
denen Substanzen bestanden, welche bis jetzt niclit ,getrennt werdeu 
konnten. 

Der harzige Kickstand aus den1 alkoholischen Filtrat wircle init Wawer- 
dampf behandelt, bis alle eliichtigen Produkte abdestilliert waren, dam mit 
Wasser ausgeliocht. Der waBrige .4nszug schicd nach deni Eincngen ge,lhi. 
Krystalle ah, die nach dcm Umkrystallisieren sich identisch mit den1 olica 
beschriebenen Korper crwiesen. Drr  Rest des waBrigen Buszugs wiirde ziir 
Trockne eingedampft und der Riickstand in hciBem Alkohnl geliist. Beini 
Erkalten gestand die alkoholische Liisung zii cincr leiruahnlichen Gnllerte, 
die auch nwh Wochen unverandert blieb. Beini lsngsaniem Terdunsteu otler 
(lurch Eindampfen auE dem Wasserbad bleibt eine gelbbraune, spriide Masbe 
zuriick, die sich in Alkohol wieder ZII einer Gnllerte liist. .“\her scheidet 
aus dcr alkoholischen Liisung gelbe, amorphe Flocken aus. 

Es sei hier noch erwlhnt, daB S n l i c y l s a u r e - p h e n ~ l e e t e r  niit 
Chinaldin ein Produkt liefert, das sich teilweise in  konzentrkrter 
Salzsaure lost. M’ird die schwach gefiirbte Losung mit IYnsser w r -  
diinnt, so entsteht nach kurzer Zeit ein voluminiiser, rnter Xieder- 
schlag, der sich nach dem Trocknen schwer in Alkohol und Benzol 
mit violetter Farbe lijst. Aus diesen Losungen scheidet sich bein: 
Verdunsten der Losungsmittel tler Korper wieder in arnorpher Form 
aus. Die Ausbeute ist so gering, daB er  bis jetzt in reiner Foriit 
nicht erhaiten wurde. 
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Diese Arbeit, die 1904 begonnen, aber durch Rerufspflichten 
unterbrochen wurcle, ist gr6Btenteils in dern Analytischen und Physikali- 
schen Laboratorium der Universitzt zii Jfoskau ausgefuhrt; ich spreche 
den HHrn. Professoren .4. S a b a u o j e f f  und J. K a b l u k o f f  rneiiien 
tiefgefiihlten DznL nus fur deren freundliches Eutgegenkoninieu, c1:is 
niir die Ausfubrung tiieser Arbeit ermijglichte. 

J l o s k a u ,  den 23. Juli 1908. 

490. A. M i c h a e l  und 0. D. E. Bunge: ifber denstereoche- 
mischen Verlauf der Addition von Chlor zu Crotonshure. 

(Eingegangen am 27. Juli 190s.) 

Bekanntlich zeigte S t o h m a n n ’ ) ,  daB d i e  l a b i l e  F o r m  b e i  
S t e r e o m e r e n  d i e  g r o B e r e  V e r b r e n n u n g s w a r m e  b e s i t z t ,  u n d  
da13 b e i  s t e l l u n g s i s o m e r e n  S a u r e n  d a s s e l b e  f u r  d i e  F o r m  m i t  
d e m  g r o d t e n  e l e k t r i s c h e n  L e i t u n g s v e r r n i i g e u  der Fall ist. Der  
eine*) von uns hat darnuf hingewiesen, dali d a s  g l e i c h e  V e r h a l t n i s  
z w i s c h e n  W a r m e w e r t  u n d  L e i t u n g s v e r r n o g e n  a u c h  b e i  u n g e -  
s a t t i g t e n  s t e r e o m e r e n  S I u r e n  v o r k o m m t 3 ) ,  und gezeigt.3, wie 
unter Voraussetzung des K e k  ulPschen D~ppelniolekiils~) und der An- 
nahme, daB die freie chemische h e r g i e  mit deren Verbrennungswarme 
zunimmt, eine grol3e Anzahl stereomerer Reaktionen, die nach den 
iiblichen Vorstellungen schwierig oder nicht verstandlich sind, durch 
Beriicksichtigung der Energieverhaltnisse erklart werden konnen. 
Nach diesen Vorstellungen sind Stereomere, je nach ihrern Energiegelialt 
in  zwei Gruppen zu teilen: einerseits labile, an Energie reichere, 
maleinoide Derivate, andererseits stabile, an Energie armere, fumaroide 
Derivate. 

Dem Entropiegesetz gemiiIj rnuB njedes System z u  derjenigen 
Anordnung streben, bei welcher das  Maximum der Entropie erreicht 

1) Journ. f i r  prakt. Chem., N. F. 40, 357; 46, 530. 
2) A. Michael, Amer. Chem. J o u h  39, J. 
3) Bei den stereomeren a-Bromzimtsauren lag anscheinend eine Ausnahnie 

von dieser Regel vor; denn nach Ostmald (Ztschr. f. phys. Chem. 3, 278) 
komxnt der fumaroiden eine vie1 gr6Sere Affinitiitskonstante als der maleino- 
iden Siiure zu. Es liegt aber ein irrtiimlicher SchluS vor, da die experimen- 
tellen Ergebnisse 0 s  t malds  gerade das entgegengesetzte Verhsltnis teweisen ; 
vergl. -4mer. Chem. Journ. 39, 9 Anmerk. 2. 

9 Diese Berichte 34, 4028 119011. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 187 




